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pH センサは、Si 基板上 ISFET (Ion Sensitive Field Effect Transistor)イオン感応性電界効
果トランジスタの発展によって小型化、集積化が進んでいる。現在、ISFET を用いた pH セ
ンサは低コストや再現性の良さなどの理由から、Si-MOSFET (Metal-Oxide-Semiconductor 
Field-Effect Transistor が主流となって実用化もされている。しかし、Si を基づいた ISFET は、
高温動作が不可能であることやある溶液で腐食してしまうなどの欠点があるため、実際に




で、生体センサとして容易に利用できる。さらに、AlGaN/GaN Hererojunction field-effect 
transistor (HFET)は、2 次元電子ガス(2DEG)による高電子濃度および高電子移動度を提供す
ることができるので、高応答速度や高出力電流を有する ISFET を用いた pH センサが開発
できる可能性がある。本研究では、AlGaN/GaN ISFET を用いた pH センサにおいて表面処理
による感度の安定と向上を目指したものである。本研究により得られた主な知見を以下に
まとめる。 
AlGaN/GaN ヘテロ構造を用い、ISFET 構造を有する新型 pH センサを作り、評価した。
デバイス表面を酸素プラズマ（100 W）で処理することで、AlGaN/GaN ISFET 表面の親水角





処理することで、AlGaN/GaN ISFET を用いた pH センサの表面状態および感度が改善した




理温度の上昇につれ、表面酸化膜において Al(OH)3 から Al2O3 に変化し、特に 700 ℃で熱酸
化処理し場合に純粋な- Al2O3の形成は最高感度が得た要因である。一方、800 ℃で熱酸化
処理し場合は、Ga2O3 の形成が感度を減少した要因である。最後に、アルミ酸化膜を用いた
MOS 型 AlGaN/GaN ISFET を作るため、AlGaN/GaN ISFET 用低温プロセスを開発した。500
度 20 分のアニール条件で、最低コンタクト抵抗（0.69  mm）が得られた。この低温プロ
セスを用い、Al2O3/AlGaN/GaN ISFET を作り、55.2 mV/pH の感度が得られた。AlGaN/GaN 
ISFET において、表面にアルミ酸化膜を付けることで感度の向上も確認できた。 
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第 1 章 序論 
 







定期的に pH を測定している。医療分野では、人間の血液は、7.35～7.45 という狭い範囲で
pH を調節しているので、pH を測ることで、健康の状態を把握することができる[1]。また、
バイオ分野において、薬品の製造において原料を合成するために最適な pH に調整すること
が求められ、正確な pH を把握することは最も重要である。 
 pH の測定に、最も一般的に使用されているのは、ガラス電極を用いた pH センサである。
1908 年にハーバー(Haber) [2]が pH 測定用のガラス電極を発明した後に、ガラス電極を改良
し性能を向上させることで、簡便かつ正確に測定することが可能になるようになった。  
また、ベックマン(Beckman)[3]によって pH 測定器を商品化され pH 測定の確立に大きな
役割を果たしている。現在でもガラス電極を用いた pH センサは最も応用されている。しか




ラス電極による pH 測定の応用にも限界が生じてきている[4]。 





よい pH センサが続々と開発された。pH センサの開発において、半導体構造を用いたこと
で微細化[17-19]が可能となり、集積化による高性能化の期待が高まっている[20-24]。 
 現在、Si-MOSFET を用いた ISFET pH センサは、低コストや再現性の良さなどの特徴が
あるので、ガラス電極 pH センサと同様に、多く使われている。しかし、Si 材料に基づいた
ISFET は、高温動作が不可能[25]であることや特定の溶液に溶けてしまう[26-28]などの弱点
があるので、実際には応用に限りがある。近年、砒化ガリウム(GaAs)など、Ⅲ-Ⅴ族化合物半









本研究では、pH センサ用の ISFET の作製に、高電子濃度および高電子移動度を持つ 2 次
元電子ガス（2DEG）を持つ AlGaN/GaN HFET（High Electron Mobility Transistor）を用いた。
この AlGaN/GaN HFET を用いたことで高感度や高出力電流を有する pH センサが開発でき
る可能性がある。また、AlGaN/GaN HFET を利用し様々な電子回路を集積することによっ
て高周波送信回路を持つ集積型無線pHセンサの実現も可能であることなどの利点も兼ね備











GaN が世界に知られ、注目されたことは、特に有名である[32]。現在、この GaN 発光素子
が室内照明、信号機、白色 LED や電子通信など幅広く応用されている[33-34]。 
表 1.1 主な半導体材料の物性値 
半導体材料 GaN GaAs Si SiC(4H) 




8500 1500 1000 
電子飽和速度（cm/s） 2.5107 2107 1107 2.0107 
比誘電率(εr) 9.5 12.9 11.8 10 
絶縁破壊電界 (MV/cm) 3.3 0.4 0.3 2.5 
熱伝導率[W/cmK] 2.1 0.5 1.5 4.9 
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が可能となる。電子のドリフト移動度では、GaN より GaAs の方が高いが、実際に応用す
る場合、電圧増加と共にデバイスの電子は飽和速度付近で走行するため、電子飽和速度が




1.3  AlGaN/GaN HFET 技術 
 
1.3.1 AlGaN/GaN HFET の背景 




ル賞を受賞した Klitzing が 2DEG 層の量子ホール効果を発見し、1992 年に Khan によってサ
ファイア基盤上での AlGaN/GaN ヘテロ構造を実現されたことで、AlGaN/GaN HFETs に関す
る研究が本番的に始まった。その後、Bykhovski などが、AlGaN/GaN ヘテロ構造の自発分極
効果を理論的に研究し[40]、Brnariと Khan により、AlGaN/GaN HFET の作成を成功し[41-42]、
さらに、1997 年までに、Brnari が SiC 基盤上での AlGaN/GaN HFET デバイスを作成し、相
互コンタクトダンスと絶縁破壊電圧は、それぞれ 70 mS/mm と 100 V まで達成した[43]。そ
の後、AlGaN/GaN HFET に関する研究がさらに進められている。例えば、Koudymov A など
により 2 GHzで 20 W/mm効率密度のAlGaN/GaN HFETsが実現し[44]富士通により世界発の
エンハンスメント・モード（E-mode）AlGaN/GaN HFET を開発された[45]。さらに、2011
年に、Panasonic 社が開発した AlGaN/GaN HFET の絶縁破壊電圧は 2200 V に到達し成功し
たこと[46]など、この 30 年の研究により実用化向けた AlGaN/GaN HFET の製造と研究が本
格的に始まっている。 
 
1.3.2  AlGaN/GaN HFET の構造 
一般的に、この GaN 系 HFETs は MOCVD(Metal organic chemical vapour depositon)法及び
MBE (Molecular Beam epitaxy)法でエピタキシャル成長されている。図 1.1 に最も体表的な






大きさは Al 組成で決められている[47]。キャプ層は、一般的に薄い GaN 層(2-3 nm)でバリ
ア層の上に堆積され、作用としては低オーミックコンタクト抵抗を形成するために AlxGaxN
バリア層の酸化を防ぐことやゲート絶縁層としてなど利用されている[48-49]。AlGaN/GaN 
HFET 構造の上部にあるオーミック電極のソース(source)とドレイン(drain)に Ti/Al/Ti/Au 積




図 1.1 体表的 AlGaN/GaN HFETs 構造 
 
1.3.3 自発分極効果と 2DEG 
図 1.2[50]に示すように AlGaN/GaN ヘテロ構造において AlGaN バリア層は GaN チャネル
層よりバンドキャップが大きいこと、まだ格子不一致による引張り歪の発生によりキャリ
アが AlGaN/GaN の界面に発生される。一方、AlGaAs/GaAs ヘテロ構造において電子が主に
AlGaAs バリア層或いは GaAs チャネル層のドーピングにより発生に対し、AlGaN/GaN ヘテ
ロ構造において高電子密度の 2DEG は自発分極効果により発生されている。従って、この
2DEG シートキャリア密度はドーピングされなくても、1×1013 cm-2 に到達することができる。
この自発分極効果は、AlGaN 層に大きな内部電界が発生することで、バンド構造と GaN 側
の量子井戸構造の変調ができる。従って、自由電子の累積に有利である。そこで、AlxGaxN
層の Al 組成の増加により、バンドキャプと抵抗率が増加し、一方キャリア濃度及びホール
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図 1.3 自発分極及び圧電分極を持つ Ga(Al)面の AlGaN/GaN 結晶構造と模式図 
 
GaN 結晶は六角或いはウルツ鉱構造をもつ半導体である。Ⅲ-Ⅴ族化合物結晶構造は N 面及
び金属面による成長ができる。そこで結晶の上部に金属原子が主に占めるならば、金属面
結晶構造とよばれ、逆に結晶の上部にＮ原子が主に占めるならば、Ｎ面結晶構造とよばれ
る[53]。一般的に結晶状態の良いＮ面と Ga 面 GaN 結晶は、それぞれ MOCVD と MBE 法で












る。さらに、AlGaN/GaN ヘテロ構造において、AlGaN を Ga 面 GaN 結晶上にエピタキシャ
ル成長する場合は、自発分極 PSPに加え AlGaN と GaN 結晶の格子定数の違いにより起因と
する AlGaN の圧電分極 PPE作用も発生する。この二つ分極効果で AlGaN 層と GaN 層の界面








一層関心が高まってきた。その中で、図 1.4 に示すように多くの AlGaN/GaN HFET[58-60]
はオープンゲート区域を pH センサの検出部として利用している。この構造を持つことで、
純水や pH 標準液から直接に AlGaN 表面にバイアスを印加し、 AlGaN/GaN 
ISFET(Ion-Sensitive Heterostructure Field-Effect Transistor) pH センサのチャネル電子に対する
制御ができるという金属ゲートを用いた AlGaN/GaN HFET と同様の電流電圧特性を得るこ
とも確認されている[61-63]。 
しかしながら、現状では AlGaN/GaN ISFET を用いた pH センサにおいて、プロセス工程






図 1.4 体表的 AlGaN/GaN 構造 ISFET を用いた pH センサ 
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1.4.1 フェルミ準位ピンニング(Fermi Level Pinning)現象 
 
 
図 1.5 フェルミ準位ピンニング現象模式図 
 
ショットキー理論によると金属と半導体の接触によるショットキー障壁（B）は、金属








その割合を示すと式 1-1 になる。 
                      𝑆 =
∂∅B
∂∅m
                           （1.1） 
S 値は 0～1 の間の値である。S = 1 の場合は金属の仕事関数の変化した分だけ、ショット
キー障壁高さになる場合だけで Schottky limit と呼ばれる。この場合においてフェルミ準位
ピンニング現象は完全に起こらずに金属を変えることにより障壁高さの調整ができる。一
方、S = 0 の場合には Bardeeb limit と呼ばれ、金属を変えても障壁高さが全く変化しないこ
とを指す。実際にフェルミ準位ピンニング現象が空気中でも溶液中でも起こっている。そ













































































本研究の目的は、AlGaN/GaN ISFET を用いた pH センサにおいて AlGaN 表面状態の改善
による感度の安定と向上を目指したものである。この目的を踏まえて、O2 プラズマアッシ
ング装置を用いて AlGaN/GaN ISFET pH センサ表面酸化処理を行うことで、金属酸化膜の
生成によるフェルミ準位ピニング現象の改善や化学有機物、Ｃなどの削減が期待できるた
め、O2プラズマ処理の有用性を検証する。また、AlGaN/GaN ISFET pH センサ表面パッシ
ベーションをすることは、フェルミ準位ピニング現象の改善に効果があるため、熱酸化処
理法を用いて AlGaN/GaN ISFET pH センサ表面にパッシベーション層を生成することより、
フェルミ準位ピニング現象による低感度と自然酸化膜の高い表面準位によるノイズの発生




つため、性能の良い ISFET pH センサの感応膜として相応しいので採用した。 
本研究では ALD（原子層堆積）法による Al2O3 感応膜として利用し、高感度の特性を持
つ MOS 型 AlGaN/GaN ISFET を用いた pH センサを検証する。 






















本論文は第 1 章の序論から第 6 章の結論と今後の課題まで全て六章で構成されている。 
 第 1 章では、順序として既述している研究背景、AlGaN/GaN ISFET を用いた pH センサ
の現状、問題点と研究目的について記述している。 
 第 2 章では、pH の定義、ガラス電極法、AlGaN/GaN ISFET pH センサの動作原理や緩衝
液の理論および緩衝液の選定などについて述べる。 
 第 3 章では、AlGaN/GaN ISFET pH センサにおいて O2 プラズマを用いて表面処理し、表
面の粗さ、表面組成と親水角をそれぞれ、AFM(Atomic Force Microscope-原子間力顕微鏡)、
XPS(X-ray photoelectron spectroscopy-X 線光電子分光)と親水角度計による分析法を用いて表
面状態を分析した。その結果を合わせて O2プラズマ処理による AlGaN/GaN ISFET を用いた
pH センサの特性を評価した。結果としては、未処理のサンプルは、表面が荒く親水角も大
きい、低い感度を示した。短時間で O2 プラズマ処理したサンプルは、薄い金属酸化膜を生
成することで、親水角度が 5～7°程度まで改善した。まだ、XPS 結果により AlGaN/GaN ISFET 
pH センサ表面に Al 酸化膜が圧倒的に多いことは、未処理のサンプルと比べ 16 %を向上し、
最高感度が 55.7 mV/pH を得られた要因であると考えられる。一方、O2 プラズマ処理時間の
増加につれ、AlGaN/GaN ISFET 表面において主に Ga 酸化膜が多いので、低感度となった原
因と考えられる。以上の分析結果により、短時間 O2プラズマ処理することで、AlGaN/GaN 
ISFET を用いた pH センサの表面状態および感度が改善した。これらについて記述している。 
第 4 章では、AlGaN 表面にパッシベーション層を生成するため、600 ℃、700 ℃、800 ℃
で熱酸化処理を行ったことについて述べる。熱酸化処理によりノイズを除去し、感度も向
上した。特に 700 ℃で処理したサンプルの感度が最も高く 57.7 mV/pH を達成し、論理値に
一番近かった感度を示した。それは、XPS および XRD の分析結果によると AlGaN 表面の
Al の化合物と大きく関わっており、純粋な- Al2O3の生成は感度が向上した原因だと考えら
れる。以上の結果により、熱酸化処理が低いノイズおよび高感度の AlGaN/GaN ISFET pH セ
ンサの作製に有用である。 





ーミック技術を合わせてMOS型Al2O3/AlGaN/GaN ISFET を用いた pHセンサの作製を行っ
た。結果としては Al2O3感応膜を堆積することで、感度の向上が確認できた。 








的なガラス電極法用いた pH の測定方法を述べる。一方、pH を測定する Si-ISFET の基本概
念と原理に基づき特に site-binding model 理論  を用いて理論的に pH に反応する
AlGaN/GaN-ISFET を用いた  pH センサについて述べる。加えて、緩衝液の選択、
AlGaN/GaN-ISFET pH センサの実装工程や感度の導出方法などについて説明する。 
 


















pH は水溶液の酸性およびアルカリ性の度合いを示す指標である。純水の pH は中性でほ
ぼ pH7 であり、これより pH 値が小さいときは酸性、大きいときはアルカリ性である。実
際にデンマークの Sφrensen（セーレンセン） が、最初に pH を定義した。そのとき、pH が
水素イオンの濃度によって決まるという考え方である。その定義は、 
 pH = −log⁡[H+]                        (2.1) 
もしくは 
 pH = −pKw = log[OH
−]      (2.2)     









の結果、pH の定義は 1920 年に次のように改められた。 
pH = −log10𝑎H                                                    (2.3) 
                                                                                                                                         
 
   𝑎H+ = 𝑓 × [H



























𝐸 = 𝐸0 −
𝑅𝑇
𝐹
ln𝑎𝐻+∙ 𝑎𝐶𝑙−                           (2.6) 
ここでイオン活量 aH+と aCl-が残ってしまい、それぞれ変数なので起電力が分かっていて
も水素イオン濃度を導くことができない。この場合に標準液を用いており、pH 計の目盛り












2. 2 ネルンストの式(Nernst equation) 
電子やイオンは電荷をもつため、それらの化学ポテンシャルは存在する電極相や溶液相
の静電ポテンシャルの影響を受けている。荷電体であるイオンは、そのポテンシャルエネ
ルギーは電位の影響を受けているので、例えば溶液 L のイオン i の電気化学ポテンシャルは
次式のように表される。 
?̃? = 𝜇𝑖
𝑜 + 𝑅𝑇 ln 𝑎𝑖 + 𝑧𝑖𝐹 ∅
𝐿                                          (2.7) 
（但し、 i
o はイオン i の標準状態のポテンシャル、ai はイオン i の活量、F はファラデー
定数、φLは相 L の内部電位である。） 
電極－電解液系において、電極反応は電極相と溶液相の界面でおこるため、電極電位Ｅ
は、次の式で定義される。 
𝐸 ≡ ∅𝑀 − ∅𝐿                                                       (2.8) 
電極反応が平衡であるときは、この電極電位は平衡電極電位と呼ばれている。例として
式 2.9 のように二つの溶存種が関与する電気化学ポテンシャルは次式の 2.10 と 2.11 で表さ
れる。 
⁡⁡⁡𝑂𝑧+ + 𝑛e− ⇋ 𝑅(𝑧−𝑛)+                                                (2.9) 
⁡?̃?𝑜 = 𝜇𝑜
𝑜 + 𝑅𝑇 ln 𝑎𝑜 + 𝑧𝐹 ∅
𝐿         (2.10) 
?̃?𝑅 = 𝜇𝑅
𝑜 + 𝑅𝑇 ln 𝑎𝑅 + (𝑧 − 𝑛)𝐹 ∅
𝐿        (2.11) 
ここで O は酸化体(電荷数=z)、R は還元体、n は電子数である。まだ、酸化体と還元体電







EE ln                                                (2.12) 
（Eo:標準酸化還元電位(standard redox potential)、n:原子価、aO:酸化体の活量、aR:還元体の活








                                                  (2.13) 
   （但しｋ:ボルツマン定数、q:電子の電荷、NA:アボガドロ定数） 
まだ、ネルンスト式を用いて溶質の活量モル濃度 C、金属中の電子の活量を 1 にすると 







E                                                   (2.14) 
で表示される。 

































                                        (2.15) 
 





                        (2.16) 
となり、室温 23 ℃において溶液の pH が 1 変化すると電位は 58.76 mV 変化する。 
 






























|AgCl|Ag.          (2.17)         
 
（但し、ガラス電極の内部液は i で、試料溶液は x で表している。） 
 
図 2.2 ガラス電極法の測定原理模式図 
 


































2.3.2.3 温度補償電極   
ガラス電極に発生する起電力は、水溶液の温度によって変化する。例えば、図 2.4(a)[81]
に示すように、20 ℃では 58.17 mV、25 ℃では 59.15 mV、30 ℃では 60.15 mV となるため、
pH 測定では、温度を測定して 1 pH 間の傾きをその温度にあったものに調整して使用する必
要がある。この操作は温度補償と呼ばれる。温度補償電極は温度による起電力の変化を補
償するものである。ここで注意すべきところは、温度による pH 値の変化と温度補償とは全



















        









pH 測定を行なう場合には、事前に標準液による pH 計の校正を行なう必要がある。緩衝
液が標準液として用いられている。表 2.1 には JIS(日本工業規格)に定められた 5 種の標準液
とそれら標準液の各温度における pH を示す[82-84]。また、標準液の名称及び組成について
表 2.2 に示す。本実験では pH 値 4、7、9 の 3 点校正を行ったため、フタル酸塩と中性リン
酸塩とほう酸塩を使用した。校正の方法としては、まず図 2.5[85]に示すように上記の緩衝
液を利用し、（左）ゼロ点校正によっては pH7 に合わせる。次に、pH4 また pH9 で直線の（右）




















表 2.1 標準液の pH の温度依存性 
温度 (℃) 
標 準 液 
シュウ酸塩 フタル酸塩 中性リン酸塩 ホウ酸塩 炭酸塩 
0 1.67 4.01 6.98 9.46 10.32 
10 1.67 4 6.92 9.33 10.18 
20 1.68 4 6.88 9.22 -10.07 
30 1.69 4.01 6.85 9.14 -9.97 
40 1.7 4.03 6.84 9.07 --- 
50 1.71 4.06 6.83 9.01 --- 
60 1.73 4.1 6.84 8.96 --- 
70 1.74 4.12 6.85 8.93 --- 
80 1.77 4.16 6.86 8.89 --- 
90 1.8 4.2 6.88 8.85  
95 1.81 4.23 6.89 8.83  
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導体と電解質水溶液の界面で論じるので、最も一般的な Si の ISFET に応じられるグレアム
(DCGrahame)の特異吸着現象に基づいた電気二重層を用いて Gouy-Chapman-Stern モデルを
考えている[90-91]。図 2.6[92]のイオン原理を示すように、正の表面電荷と表面電位が界




名 称 組 成 
シュウ酸塩標準液 
0.05mol/L 二シュウ酸三水素カリウム 
KH3 (C2O4) 2・2H2O 水溶液 
フタル酸塩標準液 
0.05mol/L フタル酸水素カリウム 





0.025mol/L リン酸二ナトリウム Na2HPO4 水溶液 
ホウ酸塩標準液 
0.01mol/L ホウ酸ナトリウム (ホウ砂) 
Na2B4O7・10H2O 水溶液 
炭酸塩標準液 
0.025mol/L 炭酸水素ナトリウム NaHCO3- 












Boltzmann 関係式および Poisson 方程式を用いて、拡散層の容量が計算することができる。
例えば、電解質として NaCl を用いた場合の拡散層の容量は、 





)            (2.18)             
で与えられる。 
（但し、ɛo:真空中の誘電率、ɛr:比誘電率、I:イオン強度、NA:アボガドロ定数） 
式 2.18 から、拡散層の容量は OHP と電解液の電位差およびイオン強度に強く依存してい









                                  (2.19)   
  
イオン強度（I > 100 mM）の高い場合は、λDデバイの長さが 1 nm に変化し、希釈用溶液
 21 
（I < 1 mM）の場合, 拡散層が 10nm まで伸びることができるのでその影響を考慮しなけれ
ばならない。 
特に、イオン強度が極端に変化する場合は、拡散層の影響が極めて重要になってくる。 























)                             (2.21) 
式 2.21 によると、イオン濃度 no の増加につれ拡散二重層の容量 CD が高くなることで、
つまり、イオン濃度が高い場合は、Cdl = CHであり、逆の場合は、Cdl = CD となる。 
 
2.4.2  ISFET の構造と原理 
 
 
図 2.7 構造図（左）と原理図（右） 
 
ISFET は、前項で述べた pH センサに使用されたガラス電極の代わりとして割れやすいガ
ラス電極の問題を解決するとともに、その微細加工技術により極めて測定液が少なくても
pH 測定が可能となっている。また、半導体技術は温度センサの集積化により 高温での測定
や素早い温度計測を可能にしガラス電極より使い勝手が良い pH センサである。 





次に、一般的な Si-based ISFET モデルを説明する。 
ISFET の動作原理は、Bergveld and Sibbald に説明され、ドレイン・ソース間の電流 IDは、














+ 2∅𝑓)] 𝑉𝐷𝑆 −
1
2
𝑉2𝐷𝑆}                                                        (2.22) 
ここで、は平均電流移動度、W と L はそれぞれゲート幅とゲート長、Erefは参照電極電位、
VDSと VGS、それぞれドレイン・ソース間の電圧とゲート・ソース間の電圧、φsi は Si(シリ






そこで、1974 年 Yates[95]は site-binding model を用いており、このイオン濃度による表面電
位の変化を説明した。この site-binding model によると、電解液中に Insulator 表面にある金
属および半導体の酸化物は、両性元素であり電解液中に H+(OH-)濃度によって insulator 表面
機構の OH サイとからドナーとして陽子を放出することで、表面に負に帯電する。逆に、電
解液中から陽子を結合することで表面に正に帯電するということである。この一連のやり
取りは式 2.23 で示す[96]。 
 
donor:   M-OH⇋ M-O- + H+, 
acceptor:  M-OH + H
+⇋ M-OH2
+
,                                       (2.23)                                        
 
 Insulator 表面においてどれくらいの電荷がチャージするかを求めると、総表面サイトの数





















表面電荷が変化することで 2DEG のシート電荷密度を変えされ結局、pH センサとしての
ドレイン・ソース間の電流を変えることができるということである。 
 
図 2.8 AlGaN/GaN ヘテロ構造表面において水酸基グループの状態:(a) 中性溶液、(b) 酸性
























− +Na+（ほぼ完全に電離）          (2.25) 
 
また、平衡定数 Ka は次のように表す。 
 
     ⁡Ka = [H
+][CH3COO




⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡pH = − log[H+] = −logKa[CH3COOH]/[CH3COO
−]            (2.27) 
 
酢酸の電離度は僅かなので平衡系中に存在する酢酸イオンの濃度は加えた酢酸ナトリウ
ムの量にほぼ等しいことより、この溶液の pH は次のように近似することができる。 
 








− log(pH − pKa) = [A
𝑛−]/[HA(𝑛−1)−] = 𝑥                            (2.29) 
 
⁡[HA(𝑛−1)−] = [CH3COOH]                              (2.30) 
 
[A𝑛−] = [CH3COONa]                                         (2.31)          






I = 0.5𝑛(𝑛 − 1)[𝐻𝐴(𝑛−1)−] + 0.5𝑛(𝑛 + 1)[𝐴𝑛−]             (2.32) 
 25 
酢酸および酢酸ナトリウムそれぞれのイオン強度は 0.1 M であるので I＝0.1 M となるとイ
オン強度を考慮した平衡定数 pKa は 
 




2) − 0.1𝐼}     
(2.33) 
 ⁡pKa = 4.65                                                   
例えば、pH = 4.8 の緩衝液を作る場合において pHpKa = 0.15 となるため式(2.6)を利用す
ると CH3COONa の濃度 C が 0.58 となり、酢酸ナトリウム：酢酸＝5.8：4.2 の割合で作製す









況だった。2 点目は pH 値の不安定性が挙げられる。強酸、強塩基といった極端に偏った溶
液を使用していたこともあるため中性付近の値を取ることが難しくとなり、仮に取れたと

















表 2.3 緩衝液の種類 













































にした電極電位差、また実測による平均電極電位差をまとめたものを表 2.5 に示す。 
 












































Al -1.676 -2.01 -1.186
H 0 -0.34 -
Cu 0.34 0 0
Ag 0.799 0.45 0.395













図 2.9 各材料の分極領域 
 
 















用用途に適していると考え使用した。当初は利用した実装基板（図 2.11）は 2 枚に分離した
テフロン基板をシリコーン樹脂で接続して使用していた。この基板を使用した際、シリコ
ーン樹脂が完全に塗布できず、測定溶液中に 10-5 A 程度のリーク電流が生じていた。 
この問題を解決するために、2 枚の基板を 1 枚にまとめた新型基板（図 2.12）を設計した。
この基板を使用することで測定溶液中へのリーク電流を 10-8 A 程度に低減することが出来
た。 
 
図 2.11 始めに利用した実装基板 
 
 









表 2.6 シリコーン特性表 
用途 シリコーン（成形材料） 
物理的性質 























7.8 から 11.8 
比誘電率（εγ） 
60Hz 3.3 から 5.0 
MHz 3.2 から 4.3 
誘電正接
（tanδ） 
60Hz 0.004 から 0.030 
























いように作業を行う。接着後はホットプレートで 110 ℃、1 時間加熱し樹脂を固める。半導
体チップがしっかり固定出来ていることを確認した後、銅線を半導体チップのオーミック
電極（ソース、ドレイン）に銀ペーストを用いて接着させる。接着後は先ほどと同じくホ
ットプレートで 110 ℃、1 時間加熱し樹脂を固める。その後、電極を保護するためにシリコ
ーン樹脂を全体に塗布し、ホットプレートで110 ℃、2時間加熱し樹脂内部を硬化させた後、




はリーク電流が 10-5 A 程度にまで増加していた。その原因として考えられるのはテフロン基
板表面のピンホールである。テフロン基板に金で配線を行い、その上から絶縁膜を塗布し
て基板を作製しているため、金配線のエッジ端でピンホールが出来やすい。このピンホー












図 2.14 実装後の pH センサ 
 
2.8 測定方法 
溶液に浸した pH センサに半導体パラメータアナライザ(Agilent 社製 4155C)を接続する。
ゲート電圧は溶液に浸した白金電極から印加する。AlGaN 表面に印可する電圧を作用電極
の電圧ではなく、参照電極（銀-塩化銀電極 Ag/AgCl）から読み取った電圧として以下に記




図 2.15 測定回路構成 AlGaN/GaN ISFET 
 
今回はフタル酸塩、中性リン酸塩、ほう酸塩の 3 つの標準液を使用し、水素イオン濃度
を観測しながら測定した。pH 値の測定には pH メータ (HORIBA 社製 F52)を用いた。ま




2.8.1 AlGaN/GaN ヘテロ構造を用いた pH センサの基本特性の評価 
本節では、AlGaN/GaN ISFET の電気特性の評価および感度導出について説明を行う。測
定緩衝液については、フタル酸塩(4.01)、中性リン酸塩(6.85)、ほう酸塩(8.92)をそれぞれ pH 




常温 23℃で sapphire 基板上の AlGaN/GaN ISFET 電流電圧特性を図 2.16 に示す。 
 





次に常温 23 ℃での伝達特性を評価するために伝達特性の対数軸グラフを図 2.17 に示す。









る。このしきい値電圧の幅が 1 pH 辺り、48.2 [mV/pH]であるとき、最高感度を示す。 
 
2.8.1.2 感度の導出 
感度の導出については、図 2.17 の伝達特性から任意の電流値（本節では 1～40 A/mm）
の場合の電圧をフタル酸塩、中性リン酸塩、ほう酸塩の 3 つの緩衝液で取り出すことで行








本章では pH に関連する電気化学についての定義や原理をはじめ、ISFET の動作原理、測
定系の構築、AlGaN/GaN ISFET を用いた pH センサの試作や感度の導出などについて述べ











第 3 章 O2プラズマ処理による AlGaN/GaN ISFET を用いた pH センサの試作
と評価 
 
第 2 章に述べたように、AlGaN/GaN ISFETs は pH に対するセンシングメカニズムが、
site-binding model を用いて説明されることが多い。AlGaN/GaN ISFETs pH センサにおいて
は、センシング領域に存在する自然酸化膜の状態と種類が AlGaN/GaN ISFETs pH センサの
性能に大きく関わっている。しかし、AlGaN/GaN HFET を用いた ISFETs pH センサは、自
然酸化膜による高い表面準位が存在するため、ノイズによる解像度の低下、または、フェ
ルミ準位ピニングによる低感度などの問題があるため、質の高い酸化膜が必要となってく




てくるので、本章では、O2プラズマ処理による AlGaN/GaN ISFET を用いた pH センサ














図 3. 2 モニタリング用 HFET マスク 
 




び C-V 特性の評価や電子濃度及び移動度の導出、さらに膜厚の計算などに利用されている。 
 
3.1.2 O2プラズマ処理による AlGaN/GaN ISFET の構造と作製条件 
この研究で使用したデバイス構造を図 3.3 に示す。半絶縁 SIC(4H)基盤の上に、
MOCVD(Metal-organic chemical vapor deposition)によりバッファー層を成長し、その後 2 m
の u-GaN と 25.2 nm の Al 組成 23 の u-AlGaN を成長したものを用いた。AlGaN/GaN ISFET 
pH センサの製作には、標準的なフォトリソグラフィ及びリフトオフ技術が適用した[102]。
プロセスフローとしては図 3.3 に示すように最初に、デバイスをクリーニングした後に
ICP(Inductively Coupled Reactive Plasma)システムを用いて SiCl4ガスで深さ約 100 nm エッチ
ングをしてアイソレーションを行った。次にオーミック電極の形成には、
Ti/Al/Ti/Au(50/200/40/40nm)をスパッタ法で堆積した後に、窒素雰囲気で 850 ℃、１分のア
ニールを行った。その後、実装については前章で述べたように分離した ISFET pH センサ
をテフロン基板に貼り付けした後に、センシングエリア以外にすべての部分を溶液との接
触を防ぐため、シリコーン樹脂を用いて被覆した。O2 プラズマ処理による AlGaN/GaN 
ISFET を用いた pH センサを評価するには、O2 プラズマアッシング装置（pB-600）を
 37 
用いて処理時間を 1 分から 30 分で O2プラズマ処理した。処理条件については、真空引
きは 10 pa 以下、流量は 200 sccm で、チャンバーの圧力が 80 pa に RF パワーが 100 W
（13.56 MHz）に設定した。特性を比較するため、未処理のサンプルも作製した。センシ
ングエリアの長さと幅はそれぞれ、約 600 m と 800 m である。すべての測定は遮光と室
温（約 23 ℃）の条件で行った。 
 
   
 
図 3. 3 AlGaN/GaN ISFET 断面図 
 
   
             
   
     
         
 
図 3.4  O2プラズマ処理による AlGaN/GaN ISFET の主なプロセスフロー 
 
モニタリングするテストパータン 
Ni/Au = 30/70 nm 堆積 
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3.2.1 O2プラズマ処理による AlGaN/GaN ISFET の電気的特性 
図 3.5 と図 3.6 に代表的な(a)未処理、(b)2 min、(c)30 min で O2プラズマ処理を行った
AlGaN/GaN ISFET の電流-電圧特性、伝達特性を示す。図 3.5 に示すように処理時間に関わ
らず、ISFET pH センサのどれでも pH 値の増加と伴ってドレイン電流値が減少し、良好な




したことより電流密度が増加した可能性もあると考えられる。                              
一方、O2プラズマ処理 30 min の場合は、ISFET pH センサのドレイン電流が減少するこ
とから、酸化膜がさらに増加することより、AlGaN 層が薄くなることで、2DEG 密度が減少










ると伴う現象である。図 3.7 に O2プラズマ処理を 2 min で行った一つの ISFET pH センサ
のゲートリーク電流状況を示す。（ゲートリーク特性において未処理と処理 30 min の場













図 3.6  ISFET pH センサの伝達特性の O2プラズマ処理時間依存性 
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図 3.7  2min で O2プラズマ処理した ISFET pH センサのゲートリーク電流特性 
3.2.2  AlGaN/GaN ISFET 感度の O2プラズマ処理時間依存性 
異なる O2プラズマ処理時間においての基準電圧対 pH 値を図 3.8 に示す。感度の導出
はドレインとソース電圧及び電流はそれぞれ 0.1 V と 40 A で行った。図 3.9 には、O2プラ
ズマ処理時間（0(未処理)、1、2、3、10、30 min）を行ったそれぞれ 4 つの ISFET pH セン
サを用いて、平均値を導出した平均感度を示す。図 3.9 に示したように短時間で O2プラズ
マ処理した ISFET pH センサの感度は増加する傾向が見られた。その中で処理時間が 2 min
の場合に最高感度の 55.7 mV/pH を図 3.8 に示す。それは、未処理の ISFET pH センサの最
高感度、48.2 mV/pH より 16 を増加し、ネルンストの論理値の 58.7 mV/pH に近い値とな
った。しかし、O2プラズマ処理時間の増加と伴って長時間処理の場合では、感度が減少
する傾向が見られた。その中で処理時間が 30 min の場合、最高感度が 41.1 mV/pH となり、
最も低い感度を示した。以上の現象を分析するため、これから AFM による粗さの評価、親
水角度計による親水性の確認、XPS による表面組成の評価をそれぞれ行って AlGaN/GaN 
ISFET pH センサ表面状態を詳しく調べた。但し、以上の三つの評価方法においては、O2プ
ラズマ処理時間は代表的に 0 min (未処理)、2 min、30 min の場合の調査を実施した。 
 




図 3.9 ISFETs 感度の平均値の O2プラズマ処理時間依存性 
 
3.2.3  O2プラズマ処理による AlGaN/GaN ISFET の表面評価 
図 3.10 の AFM 写真によると、未処理サンプルの表面に細い針のような形で自然的な突起
が沢山に見られた。しかし、O2プラズマ処理(2 min と 30 min)を行ったことで、その自然的
な突起がほぼ消えたことを見られ、特に O2プラズマ処理を 2 min で行った場合、スムーズ
できれいな表面状態が得られた。以上の現象から O2 プラズマ処理により、AlGaN 表面に
質の良い酸化膜を生成したと考えられる。この酸化膜の生成を確認するため、O2 プラズマ
処理時間をそれぞれ 0 min(未処理)、2 min、30 min とした Ni/Au (70/30 nm)金属ゲート構造
を有する AlGaN/GaN HFET を製作した。図 3.11 左 (a)に示したショットキーダイオードパ
ターンで図3.11右 (b)のC-V特性曲線の変化を利用して生成した酸化膜の厚さを計算するが
できる。従って O2プラズマ処理時間を 2 min と 30 min の場合の生成した酸化膜の厚さがそ
れぞれ、約 0.65 nm と 1.09 nm を確認した。 
 




      
 
図 3.11（a）ショットキーダイオードパターン,（b）異なる O2プラズマ処理時間におい
ての CV 特性. 
 
図 3.12 に親水角度計による ISFET pH センサ表面と水との親水角度を示す。O2 プラズマ
処理時間を 0 min (未処理)、2 min、30 min としたそれぞれの親水角度は、20.5°、5.1°、5.9°
である。この結果によると O2プラズマ処理したサンプルの親水角度は未処理のサンプルよ
り、非常に小さい値を示した。この原因としては、図 3.11 の AFM 写真に示した O2プラズ
マ処理により沢山の細い針のような突起を存在した粗い表面からムーズできれいな表面状






図3.12 異なるO2プラズマ処理時間においてのISFET pH センサ表面と水との親水角度 
 
図 3.13、3.14、3.15、3.16 はそれぞれ N1s、Al2p、Ga3d 、O1s スペクトルを示す。Al2p
ピークはAl-O結合とAl-N結合 のピークにデコンボリューションされ、Ga3dピークはGa-O
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結合と Ga-N 結合のピークにデコンボリューションされた[103]。まだ、O1s ピークは Al-O
結合と Ga-O 結合のピークにデコンボリューションされた。以上のコンボリューションされ
たピーク面積率のまとめたものを表 3.1 に示す。表 3.1 に示すように未処理のサンプルと比
較すると2 minでO2プラズマ処理を行ったサンプルの場合、O 1s/N 1s、Ga 3d(O)/Ga 3d(N) and 
Al 2p(O)/Al 2p(N) の比率が増加したことを見られた。それに(O 1s)Al-O/(O 1s)Ga-O の比例が
明らかに増加したことも見られた。この以上の結果によると短時間で O2 プラズマ処理を行
ったことで金属酸化膜を生成し、それに、AlGaN 表面において酸化アルミニウムの量が酸
化ガリウムの量より支配的に多いことは、AlGaN/GaN ISFET pH センサの感度が増加した
原因だと考えられる。また、O2 プラズマ処理を 30 min で行った場合、O1s/N1s と Ga3d (O)/Ga 
3d (N)の比率を増加することより、O2 プラズマ処理時間の増加と伴う酸化ガリウムが増加し
たと見られた。しかし、この場合は(O 1s)Al-O/(O 1s)Ga-O が急激に減少した。この現象から、
AlGaN 表面において酸化ガリウムの量が酸化アルミニウムの量より支配的に多いことは、

































































Peak Ratios Without treatment 
O2 plasma 
treatment for 2 min 
O2 plasma 
treatment for 30 min 
O/N ratio 0.41 0.86 1.07 
O-Al/O-Ga ratio 0.83 2.03 0.46 
Al-O/Al-N ratio 0.44 2.17 1.05 
Ga-O/Ga-N ratio 0.13 0.30 0.85 
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以上の結果によると短時間で O2プラズマ処理の場合、AlGaN 表面において酸化アルミニ
ウムの量が支配的に多いので、AlGaN/GaN ISFET pH センサの感度を向上した。一方、処理
時間の増加と伴う長時間で O2 プラズマ処理の場合、AlGaN 表面において酸化アルミニウム
の量が支配的に多いことから、酸化ガリウムの量が支配的に多いことに変化することで感
度が低下したと考えられる。XPS の結果によると、AlGaN 表面において金属酸化膜の種類
と比率が AlGaN/GaN ISFET の感度に影響する要因であると言える。 




り、スムーズできれいな表面状態が得られた。短時間で O2 プラズマ処理の場合、AlGaN 表
面において酸化アルミニウムの量が支配的に多いので、AlGaN/GaN ISFET pH センサの感






本章では、O2 プラズマ処理による AlGaN/GaN ISFET を用いた pH センサの試作と評価を
した。実験結果によると短時間で O2プラズマ処理により、AlGaN/GaN ISFET を用いた pH 
センサの感度が 48.2 mV/pH から 55.7 mV/pH に向上した。それに、AlGaN/GaN ISFET pH セ
ンサの表面と水の接触角度を約 5°に減少し、親水性も向上した。また、スムーズできれい
な表面状態も得られた。しかし、長時間で O2プラズマ処理により、感度が低下した。それ
は、XPS 結果によると AlGaN 表面において酸化アルミニウムの量が支配的に多いことは、













第 4 章 熱酸化処理による AlGaN/GaN ISFET を用いた pH センサの 
表面依存性 
 
前章に述べたように、AlGaN/GaN ISFET pH センサ表面に生成した Al 酸化膜が増加する
ことで、感度が向上した結果を示した。また、アルミ(Al)は (Ga)より非常に酸化しやいと
いう報告されている。本章では以上のことを踏まえて AlGaN/GaN ISFET pH センサの表面
処方法として熱酸化処理を用いており、主に酸化しやすい Al 酸化膜の生成による高感度及
び安定した AlGaN/GaN ISFET の作製を目的として実験した。ここで、AlGaN/GaN ISFET pH 
センサ表面状態は AlGaN/GaN ISFETs の性能に大きく関わっているので、前章と同じく




4.1 熱酸化処理による AlGaN/GaN ISFET の構造と作製条件 
この研究で使用したデバイス構造を図 4.1 に示す。サファイア基盤の上に、MOCVD によ
りバッファー層を成長し、その後 2 m の u-GaN と 25.2 nm の Al 組成 23 の u-AlGaN を成
長したものを用いた。AlGaN/GaN ISFET pH センサの製作には、標準的なフォトリソグラフ
ィ及びリフトオフ技術が適用した。プロセスフローとしては図 4.2 に示すように初めに、デ
バイスをクリーニングした後に、ICP システムを用いて SiCl4 ガスで深さ約 100 nm エッチン
グをしてアイソレーションを行った。そして、オーミック電極の形成には、
Ti/Al/Ti/Au(50/200/40/40 nm)をスパッタ法で堆積した後に、窒素雰囲気で 850 ℃１分アニー
ルを行った。その後、酸素雰囲気で（600 ℃、700 ℃、800 ℃）、各 5 分で熱酸化処理した。
特性を比較するため未処理のサンプルも作製した。最後に前章と同じ実装方法で実装を行
い、実験を行った。センシングエリアは約 600 m×800 m である。まだ、Ni/Au (70/30 nm)
金属ゲート構造を有する AlGaN/GaN HFET は、プロセスとデバイスの性能をモニタリング
するように作製した。すべての測定を遮光と室温（約 23 ℃）の条件で行った。 
 
図 4.1 AlGaN/GaN ISFET pH センサの断面図 
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図 4.2 熱酸化処理による AlGaN/GaN ISFET pH センサの主なプロセスフロー 
 
4.2 熱酸化処理による HFET デバイスの特性 
図 4.3 に各処理温度（室温 23 ℃(未処理)、600 ℃、700 ℃、800 ℃）で熱酸化処理を行っ
た AlGaN/GaN HFET デバイスの電流-電圧特性を示す。未処理のサンプルに対して、600 ℃




















Ti/Al/Ti/Au = 50/200/40/40 nm 




600 ℃/700 ℃/800 ℃各 5 min 
pH センサ：実装後、測定 
モニタリングするテストパターン 
Ni/Au = 70/30 nm 堆積 





600 ℃と 700 ℃で熱酸化処理した場合より閾値が大きく正にシフトすることが見られた。こ
の現象は、800 ℃で熱酸化処理した場合、酸化膜の増加だけではなく、酸素が酸化膜の厚さ
より深く拡散することより深いところで界面準位を生じており、2DEG チャネルに影響した
































4.3 熱酸化処理による AlGaN/GaN ISFET の測定結果 
 
4.3.1 熱酸化処理による AlGaN/GaN ISFET の電気的特性 
図 4.8 と図 4.9 に各処理温度（室温 23 ℃(未処理)、600 ℃、700 ℃、800 ℃）で熱酸化処








に示すように、未処理の ISFET pH センサと 600 ℃、700 ℃、800 ℃で熱酸化処理した ISFET 
pH センサにおいて、すべてのゲートリーク電流が非常に小さく数十 nA なので、この場
合においてゲートリーク電流と伴う電気化学反応が ISFET pH センサの測定にほぼ影響
しないと言える。また、未処理の ISFET pH センサのゲートリーク電流が少し熱酸化処理





































    
 
 












4.3.2 AlGaN/GaN ISFET 感度の処理温度依存性 
図 4.11 には、未処理の場合と 600 ℃、700 ℃、800 ℃で熱酸化処理を行ったそれぞれ 4
つの ISFET pH センサを用いて、平均値を導出した平均感度を示す。図 4.11 に示すように、
熱酸化処理をすることで、未処理のサンプルより感度が向上したと見られた。特に、700 ℃
熱酸化処理の場合は、最高感度が約 57.7 mV/pH を得られた。それはネルンストの論理値の
58.7 mV/pH に近い値となった。以上の測定結果によると AlGaN/GaN ISFET pH センサにお
いて、熱酸化処理は感度の向上に有用であることだと言える。また、この現象のメカニズ
ムを解析するため、これから XPS による表面組成の評価、AFM による粗さの評価、XRD
による表面結晶構造の評価をそれぞれ行って AlGaN/GaN ISFET pH センサ表面状態を詳し
く調べた。 
 
図 4.11 異なる温度で熱酸化処理においての ISFET pH センサ感度の平均値（N = 4） 
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4.3.3  熱酸化処理による AlGaN/GaN ISFET の表面評価 
まず、 未処理のサンプルと（600 ℃、700 ℃、800 ℃）でそれぞれ熱酸化処理したサンプ
ルの XPS の分析結果について述べる。図 4.12、4.11、4.14、4.15 はそれぞれ N1s、Al2p、Ga3d 、
O1s スペクトルを示す。Al2p ピークは Al-O 結合と Al-N 結合のピークにデコンボリューシ
ョンされ、Ga3d ピークは Ga-O 結合と Ga-N 結合のピークにデコンボリューションされた。





)[106]、[Al 2p (O) / Al 2p (N)]、and [Ga3d- (O)/Ga3d (N)]のコンボリューション
されたピーク面積率のまとめたものを表 4.1 に示す。表 4.1 に示すように、未処理のサンプ
ルに比べ、各温度で熱酸化処理により(O1s / N1s) and Al 2p (O) / Al 2p (N)の比率が増加した
ことが見られたため、AlGaN 表面に Al2O3を形成したと考えられる。一方、800 ℃で熱酸化
処理した場合のみ、Ga3d (O)/Ga3d (N)の比率が増加した傾向を見られたことから、熱酸化温
度の増加により Al2O3 は、Ga2O3 に対して形成しやすいと考えられる。この場合は、Al2O3





に、700 ℃と 800 ℃で熱酸化処理した場合、OH- / O2-の比率がほぼ 0 なので、主に Al(OH)3




率が非常に高くの 54 %という値から、AlGaN 表面に存在する自然酸化膜は、Al(OH)3 か
Ga(OH)3、或いは、Al(OH)3 と Ga(OH)3の共存物で構成されると考えられる。AlGaN の表面
に存在する Al(OH)3 或いはイオン化された水分子は高い表面準位を引き起こすことができ














































































Peak Ratios None treatment 
thermal oxidized  
at 600 °C 
thermal oxidized  
at 700 °C 
thermal oxidized  
at 800 °C 
O/N ratio 0.54 1.15 1.53 2.04 
OH/O ratio 0.54 0.15  0  0 
Al-O/Al-N ratio 1.25 1.36 1.73 2.33 
Ga-O/Ga-N ratio 0.33 0.31 0.25 1.03 
 














図 4.16 異なる温度で熱酸化処理においての AFM によるサンプル表面の写真 
 












) のピークは 600 ℃で熱酸化処理したサンプルの中で顕著的に
見られたため、処理前に存在する Al(OH)3 結晶がこの条件で熱酸化処理により、“transition 









いて- Al2O3のピークと- Al2O3のピックの両方が弱くなり、-Ga2O3 (52.49
o
)のピックが 再











本章では、熱酸化処理による AlGaN/GaN ISFET を用いた pH センサの表面依存性につい
て調査した。大量の金属水酸化合物が自然酸化膜に含まれることにより、高い表面準位が
存在することに従って AlGaN/GaN ISFET pH センサ性能の低下に影響する要因だと考えら
れる。異なる温度で熱酸化処理をすることよりノイズの低減や感度の向上など、AlGaN/GaN 
ISFET pH センサの性能を向上した。それは、主に Al(OH)3 から化学的に安定する Al2O3に
変化したことより生じた現象だと考えられる。特に、700℃で熱酸化処理した場合に、
AlGaN/GaN ISFET pH センサの表面において、純粋な - Al2O3 結晶を形成することで、ネル
ンストの論理値に近い最高感度 57.7 mV/pH を得られたことに加えて、比較的にスムーズな
表面状態も得られた。 











第 5 章 低温オーミックを用いた Al2O3 を感応膜とする MOS 型 AlGaN/GaN 
ISFET pH センサの作製と評価 
 
前章までは、AlGaN 表面に Al 酸化薄膜、或いは Al2O3 の生成することで高感度及びノイ
ズの低減など AlGaN/GaN ISFET pH センサの性能が向上された結果を示した。さらに、Al2O3
は、非常に化学的に安定、電気絶縁性が高い, それに加えて高い表面サイト（～8×1014 cm2）
を持つため、ISFET pH センサの感応膜として非常に最適である。以上のことに踏まえて、
本章では Al2O3絶縁膜を感応膜とする MOS 型 AlGaN/GaN ISFET pH センサの作製と評価に
ついて述べる。 









 AlGaN/GaN HFETs 性能を向上するため、アクセス抵抗を低減するため、self-aligned-gate 
(SAG) structure が利用されている[110]。self-aligned-gate (SAG)構造において T 型ゲートがオ
ーミック堆積のマスクとして先堆積され、利用する。しかし、後のプロセスにおいて、オ
ーミック接触を形成するため、ゲート金属とオーミック金属を同時に高温（800 度以上）で






ク技術の開発は非常に重要である。本節では Al2O3 を感応膜とする MOS 型 AlGaN/GaN 
ISFET pH センサの作製と評価するため、500 ℃での低温オーミックコンタクトを形成する
必要となる。 
 
5.1.1.1 メカニズムの調査と 500℃での低温オーミックの試作 
 オーミックコンタクトを形成する際に、最も一般的に AlGaN/GaN HFET において
Ti/Al/Ti/Au を用いた場合、高温（850 ℃）程度で Ti と AlGaN の反応によるＮ空孔が生成す




わりに ICP(inductivity coupled plasma) ドライエッチングという方法を使ってＮ空孔を生成
する。それに ICP 処理による AlGaN 層を薄くなることで、トンネル効果を合わせて低温オ
ーミックコンタクトを形成するという仕組みである。低温オーミックコンタクトを形成し
やすいため融点の低い(660 ℃)アルミ（Al）をオーミック金属として利用した。 
 本研究室では低温オーミックコンタクトの作製にアニール温度は 575 °C で、アニール時











図 5.1 TLM 測定パターン断面図 
 
図 5.1 に示すように、一般的に精度を上げるため、四端針法を利用する。半導体基板とオ







                                                     (5.1) 
ここで R は抵抗、d は電極間の距離、W は電極幅、s はシート抵抗、Rc はコンタクト抵
抗である。X 軸を電極間距離 d、Y 軸を抵抗値 R として線形グラフを書くことができる。d
を変えることでその傾きからシート抵抗Rs、Y軸切片からコンタクト抵抗Rcが求められる｡





   
 
 
図 5.2  TLM 測定パターン平面図 
 
本研究で作製したデバイスの TLM 測定結果の一例を図 5.3 に示される。 
 












5. 1.2 低温オーミックのプロセスについて 
図 5.4 に示すように、この研究で使用した AlGaN/GaN HFET が MOCVD 法による半絶
縁シリコーン（Si）基盤の上に成長したものである。この構造は、下から上に見るとバッフ
ァー層、2 m の u-GaN、25.2 um の Al 組成 23 の u-AlGaN と 2 nm のキャプ層である i-GaN
を含まれている。 
ICP 処理による異なる AlGaN 層の厚さに対する調査と異なるバイアスパーワに対する調
査を行い、低温オーミックコンタクトを形成するメカニズムを解明するため、二つのグル
ープのサンプルを用意した。オーミックコンタクトの形成を評価する方法として TLM 測定
を用いて実験を行った。ICP 処理による AlGaN 層の厚さの変化が AFM で測定した。図 5.5
に示した主なプロセスについては、まずサンプルを洗浄した後に、グループ１のサンプル
を ICP とバイアスパーワが同じく 100 W で ICP 処理を行ってそれぞれ残りの AlGaN の厚さ
は、約 25 nm(未処理)、20 nm、17.7 nm、13.1 nm、10.8 nm、8.2 nm を全面エッチングした。
グループ 2 は、AlGaN の厚さは統一の約 10.8nm で三つのバイアスパーワ条件（20 W、60 W、
100 W）で ICP 効率は同じく 100 W で ICP 処理をした。そして、すべてのサンプルを ICP
による素子間分離 100 nm をエッチングした。 
以上の ICP によるエッチング操作は、反応気体として SiCl4 を用いて流量と圧力はそれ
ぞれ 4 sccm と 0.3 Pa の条件に従って実験を行った。その後に、ICP エッチング後の残留
した Si を除去するため、BHF/HNO3 (1:1)を使って処理した。その次に、TLM パッタンを
確定するため、リソグラフィを行って、そして、スパッタで 200 nm の Al 金属を堆積
した後に、575 °C、3 分でアニールを行った。最後にショットキー電極は Ni/Au (70/30 nm)





た後に ICP 処理領域は、それなりにオーミック部分だけだった。最後に 500 ℃で 5 min、10 
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5. 1.3 実験結果について 
全面エッチング処理（ICP/Bias:100/100W）において、残りの AlGaN の厚さが異なるグル
ープ１のサンプルについて評価した。図 5.6 に二つの素子間幅 5 m の同じ TLM パターン
（W = 150 m）による電流-電圧(I-V)特性を示している。575 ℃で 3 分間をアニールし、直
線の具合によると全部のサンプルは、オーミックコンタクトを形成したと言える。 
 
図 5.6 異なる AlGaN の厚さにおける TLM パターン(5 m)で 
の電流-電圧(I-V)特性 
 
それと対応するコンタクト抵抗とシート抵抗の関係グラフが図 5.7 に示す。ICP 処理時間
の増加とともにシート抵抗を増加する一方、コンタクト抵抗が減少することを見られた。
特に、残りの AlGaN の厚さは約 10.8 nm のサンプルのコンタクト抵抗と接触抵抗率が最も
低くそれぞれ、0.35 Ω mm、1.10×10-6 Ω cm2 となり、良いオーミックコンタクトの特性を得





図 5.7  異なる AlGaN の厚さにおけるの HFET のコンタクト抵抗とシート抵抗の関係 
 
図 5.8  異なる AlGaN の厚さにおける HFET の電子移動度とシート抵抗電子濃度の関係 
 
また、顕著的なシート抵抗の増加が AlGaN の厚さが減少するにつれて弱めた圧電効果の
影響による現象だと考えられる。これを確認するため、ある Fat-Gate HFET の相互コンダク
タンスとキャパシタンスの値を利用し、電子移動度と電子濃度を計算した。図 5.8 はこの電
子移動度と電子濃度の関係図である。この図 5.8 に示すように、ICP 処理時間の増加と伴う
2DEG 移動度と濃度が穏やかに減少し、AlGaN の厚さは残り約 13.1 nm の場合は、2DEG 移
動度と濃度それぞれ、961 cm2/V、5.95×1012 cm-2 を保持し、しかし、ICP 処理時間の増加に
つれ、AlGaN の厚さがもっと薄くなる約 8.2 nm の場合は、圧電効果を維持する限界値を超
え、2DEG 移動度と濃度が大幅に減少した原因と考えられる。一方、サンプル表面の粗さは
導電率に影響するので、AFM で代表的に残りの AlGaN の厚さは 25 nm(未処理)、17.7 nm、
10.8 nm、8.2 nm のサンプルを用いて表面の粗さを測定した。それぞれの AFM 写真は図 5.9
に示す。測定結果としては、残りの AlGaN の厚さに関わらずサンプルのどれでもほぼ同じ
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粗さの 0.6 nm となったので、異なる表面の粗さによる導電率の変化は、あまり生じない、





の要因である。つまり一定の AlGaN の厚さを保つことで、一定の 2DEG チャネルの電子移
動度と電子濃度を保持することが重要である。 
 
5.9  異なる AlGaN の厚さにおける AFM 写真 
 
図 5.10 異なる AlGaN の厚さにおける HFET の伝達特性 
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図 5.11 は、この原理図を示す。具体的に ICP ドライエッチングダメージによるＮ空孔の生
成が、どのように低温オーミックコンタクトを形成するに影響することを確認するため、
ICP 効率と残りの AlGaN の厚さが統一でそれぞれ 100 W と約 10.8 nm で、ICP バイアスがそ















図 5.12 異なる ICP バイアスによるコンタクト抵抗とシート抵抗の関係 
 
500℃での低温オーミックコンタクトの試作を行うプロセスについては、アニール時間を
5 min から 30 min で実験をした。前節で得られた最適条件の ICP 処理条件と残りの AlGaN
の厚さについては、それぞれ、ICP/Bias:100/100 W と約 10.8 nm に設定した。図 5.13 に示す
ようにコンタクト抵抗 Rc はアニール時間 5 min から 20 min までの間に約 2.96 Ω mm から








図 5.13 500℃でのアニールに対するコンタクト抵抗とシート抵抗の依存性 
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5. 1.4 まとめ 




ク金属 Ti/Al を Al に変えることでコストの低減もできた。結果としては、ICP 条件と残りの
AlGaN の厚さは、それぞれ、ICP/Bias:100/100 W と約 10.8 nm の場合において最適条件とし
てコンタクト抵抗と接触抵抗率は 0.35 Ω mmと 1.10×10-6 Ω cm2というよい結果が得られた。 
また、本実験では、アニール温度は 575 ℃よりさらに低い 500 ℃でも良好なオーミック
コンタクトを形成し、接触抵抗率が 1.18×10-5 Ω cm2 に達成した。この低温オーミック技術
という手法を使うことで AlGaN/GaN HFETs 性能を向上するための self-aligned-gate (SAG)
構造デバイスの製作プロセスに有益であるほか、高温でデバイスの製作プロセスが困難お

























5.2  Al2O3を感応膜とする MOS 型 AlGaN/GaN ISFET の作製と評価 
 




では、それを解決するため、前節のアニール温度と時間は 500 ℃と 20 min という条件で、
低温オーミック技術を合わせて低温オーミックを用いた Al2O3 を感応膜とする MOS 型
AlGaN/GaN ISFET pH センサの作製を行う。 
 
5.2.1 MOS 型 AlGaN/GaN ISFET の構造と作製条件 
この研究で使用したデバイス構造は図 5.14 に示す、サファイア基盤の上に、MOCVD に
よりバッファー層を成長し、その後 2 m の i-GaN と 23.3 nm の Al 組成 23 の i-AlGaN を
成長したものを用いた。MOS 型 AlGaN/GaN ISFET pH センサの製作には、標準的なフォト
リソグラフィ及びリフトオフ技術が適用した。図 5.15 に主なプロセス工程を示す。初めに、
デバイスをクリーニングした後に、ICP システムを用いて SiCl4ガスで深さ約 100 nm エッチ
ングをしてアイソレーションを行った。そして、感応膜Al2O3 は(ALD)原子層堆積法で 10 nm
を堆積した。オーミック電極の形成には、オーミック部分を BHF で Al2O3を除去した後に
ICP 処理 (ICP/Bias:100/100 W)を行ってから Al は 200 nm をスパッタ法で堆積した後に、窒
素雰囲気の中で 500 ℃、20 min のアニールを行った。最後に第 3 章と同じ実装方法で実装
を行って実験した。センシングエリアは約 600 m×800 m である。また、Ni/Au (70/30 nm)





図 5.14 MOS 型 AlGaN/GaN ISFET pH センサ断面図 
 















   
  
  




図 5.15  MOS 型 AlGaN/GaN HFET と ISFET pH センサの主なプロセスフロー 
 
5.2.2 MOS 型 AlGaN/GaN HFET の評価について 
図 5.16 に示すように、Al2O3 絶縁層を堆積することでゲートリック電流が一般 HFET よ
り MOS 型 HFET の方が二桁程度を低減したことが見られた。これは、低温オーミック法を
採用することで、Al2O3膜を劣化させずに向上したと考えられる。図 5.17 には、AlGaN/Ga 
N HFET と MOS 型 AlGaN/GaN HFET の電流-電圧特性を示す。一般的な高温アニールプロ
セスで作製した AlGaN/GaN HFET のように、低温オーミック法を採用した MOS 型 
AlGaN/GaN HFET において、良好な飽和特性とピンチオフ特性を示した。そこに最大電流
値において、MOS 型 AlGaN/GaN HFET の方が AlGaN/GaN HFET に比べて大きい値を示し
た。これは、Al2O3 酸化膜の堆積することで AlGaN 表面の高い表面準位密度が低減し、更に、
ゲートリック電流が減少したためだと考えられる。 
図 5.18 の伝達特性に示すように、Al2O3酸化膜を堆積することで MOS 型 HFET の閾値が
一般 HFET より負にシフトしたことが確認できた。それにメサリーク電流が減少したこと
が見られた。図 5.19 には、MOS 型 AlGaN/GaN HFET の C-V 特性で示されるように、Al2O3
酸化膜を堆積することで電圧が 0V の場合において MOS 型 HFET のキャパシタンスが一般 
HFET より小さくそれぞれ、約 40.4 pF と 60.4 pF である。また、式 5.1 と式 5.2 により、Al2O3
酸化膜の比誘電率を計算し、oxide は約 7.5 となった。この値は理論値の 9 より小さい原因と
素子間分離 ドライエッチング 100 nm 
Al2O3酸化膜堆積 ALD 法 350 ℃ 10 nm 
ICP 処理 
ICP/Bias:100/100 W 
残りの AlGaN 厚さ: 10.8 nm 
 
オーミック金属堆積 スパッタ法 Al = 200 nm 
Ti/Al/Ti/Au = 




Ni/Au = 70/30 nm 堆積 



















                                           (5.2) 




の厚さで 10 nm である。） 
 
図 5.16 HFET と MOS 型 HFET のゲートリーク電流特性 
 
 














図 5.19 HFET と MOS 型 HFET の C-V 特性 
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5.2.3 MOS 型 AlGaN/GaN ISFET の評価 
図 5.20 と図 5.21 AlGaN/GaN ISFET pH センサと MOS 型 AlGaN/GaN ISFET pH センサの電
流-電圧特性、伝達特性を示す。図 5.20 に示すように、各緩衝液中において、低温オーミッ
ク方法を利用した MOS 型 ISFET pH センサも ISFET pH センサのように pH 値の増加と伴っ
てドレイン電流値が減少し、良好な飽和特性とピンチオフ特性を確認できた。図 5.21 に示
すように pH4 から pH9 の測定条件で MOS 型 ISFET pH センサの閾値変化が ISFET pH セン
サの閾値変化より大きいことに従い図 5.22 に示すように平均感度が 44.7 mV/pH から 55.2 
mV/pH に向上したことを確認ができた。図 5.23 に示すように、MOS 型 ISFET pH センサの
ゲートリーク電流が非常に小さく数 nA で、それにランダム性が ISFET pH センサより少
ないことから、MOS 型 ISFET pH センサは、ゲートリーク電流と伴う電気化学反応が MOS
型 ISFET pH センサの測定にほぼ生じないと言える。 
以上の結果から、低温オーミック方法を利用した MOS 型 Al2O3/AlGaN/GaN ISFET pH セ
ンサは、各緩衝液中で良好な pH センシング動作の確認ができた。また、AlGaN/GaN ISFET 




図 5.20 ISFET と MOS 型 ISFET pH センサの電流-電圧特性 
 





図 5.22  ISFET と MOS 型 ISFET pH センサ平均感度 
 
 






本章では AlGaN/GaN ヘテロ構造を用いた HFET において ICP プラズマによる低温オ
ーミックコンタクトを形成するメカニズムを解明した。それは、トンネル効果が発揮でき
る上に一定の AlGaN の厚さによる 2DEG 移動度と濃度の保持が重要である。また、ICP バ
イアス高いほど多くの N 空孔が生成するのは、良いオーミックコンタクトが得られる要因
でもある。最適条件として 575 ℃で 3 分、Icp/Bias:100/100 W と残りの AlGaN の厚さは約 10.8 
nmにおいてコンタクト抵抗と接触抵抗率は 0.35 Ω mmと 1.10×10-6 Ω cm2という良い結果
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が得られた。それに、アニール温度を 500 ℃に下げ、長時間でも接触抵抗率が 1.18×10-5 




ック法を用いた MOS 型 Al2O3/AlGaN/GaN ISFET pH センサを製作し、評価した。結果とし
ては、低温オーミック方法を利用した MOS 型 Al2O3/AlGaN/GaN ISFET pH センサは、各緩
衝液中で良好な pH センシング動作の確認ができた上に AlGaN/GaN ISFET pH センサにおい





























第 6 章 研究のまとめと今後の課題 
 
6.1 本論文のまとめについて 
Si-MOSFET 構造を基づいた pH センサは、低コストや再現性の良いことなどの特徴を持
つため現在でも多く利用され、商品化もされている。しかし、この Si 材料特性の欠点によ
り、Si-MOSFET 構造を基づいた pH センサは、一般的に高温、高圧や腐食性環境などの過
酷な環境に適用することができないため、代用材料が必要となってくる。窒化ガリウム（GaN）
は、ワイドバンドキャップ(3.4 ev)を持つ上に、化学的に安定することにより、高温動作 pH 
センサなどの開発に可能となり、Si 材料の代用材料として利用ができる。それに、
AlGaN/GaN ヘテロ構造で形成される 2 次元電子ガス（2DEG）は、高電子移動度、高い電子
飽和速度、高電子密度の提供ができるため、AlGaN/GaN ヘテロ構造において高い相互コン
ダクタンスの確認もできた。pH センサの開発に AlGaN/GaN ヘテロ構造を利用することで、
高い出力電流か高出力電圧が期待され、高感度及び反応速度の速い pH センサの開発に有益





AlGaN/GaN ISFET を用いた pH センサを製作し、検証した。 
まず、O2 プラズマ処理による AlGaN/GaN ISFET を用いた pH センサの試作と評価をした。
短時間で O2プラズマ処理することで、感度が未処理のサンプルより 16 を増加し、最高感
度は 55.7 mV/pH に向上した。さらに、短時間で O2プラズマ処理した場合において、約 5°
ぐらいまで AlGaN/GaN ISFET pH センサ表面と水の接触角度を減少したことを確認し、親
水性も向上した。 
一方、長時間で O2 プラズマ処理した場合に、感度が未処理のサンプルより減少したこと
を確認した。この感度が変化するメカニズムについて、AlGaN/GaN ISFET pH センサ表面を
XPS で分析した。XPS 結果によると AlGaN 表面において酸化アルミニウムの量が支配的に
多いことは、AlGaN/GaN ISFET pH センサの感度を向上した要因であり、処理時間の増加と
伴う長時間で O2プラズマ処理の場合、AlGaN 表面において酸化アルミニウムの量が支配的
に多いことから、酸化アルミニウムの量が支配的に多いことに変化することで感度が低下
した要因であることを検証できた。従って、短時間での O2 プラズマ処理方法は AlGaN/GaN 
ISFET pH センサの性能を向上するため、迅速及び簡単な技術で有用な表面処理技術である。 
次に、熱酸化処理による AlGaN/GaN ISFET を用いた PH センサの表面依存性について調
査した。大量の金属水酸化合物が自然酸化膜に含まれることにより、高い表面準位が存在
することに従って AlGaN/GaN ISFET pH センサ性能の低下に影響する要因だと考えられる。




と考えられる。特に、700 ℃で熱酸化処理した場合に、AlGaN/GaN ISFET pH センサ表面に
おいて、純粋な- Al2O3 結晶を生成することで、ネルンストの論理値に近い最高感度 57.7 
mV/pH を得られたことに加えて、比較的にスムーズな表面状態も得られた。従って、本実
験において 700 ℃での熱酸化処理は最適条件であることを検証した。以上の結果から、熱
酸化処理方法は AlGaN/GaN ISFET の性能を向上するに有用な技術であることと言える。 
最後に、低温オーミック法を用いたMOS型Al2O3/AlGaN/GaN ISFET pHセンサを製作し、
評価した。結果としては、低温オーミック方法を利用した MOS 型 Al2O3/AlGaN/GaN ISFET 
pH センサは、各緩衝液中で良好な pH センシング動作の確認ができた上に感度の向上も確
認できた。 
従って、低温オーミック技術は、MOS 型 Al2O3/AlGaN/GaN ISFET pH センサの製作に有




AlGaN/GaN ISFET を用いた pH センサの表面処理において低コスト、効率の高い及び環
境に優しい処理方法が必要となってくる。故に電気化学技術を合わせた表面処理方法が有
用であると考えられる。 
AlGaN/GaN ISFET を用いた pH センサの高温、高圧などの残酷な環境で、正常に動作す
るかどうかの実際的な検証が必要となる。 
AlGaN/GaN ISFET pH センサの出力電流値を向上するため、寸法をさらに縮小する必要が
ある。 
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